PRIHLASKA VYNALEZU | Vo mmen
zveiejnén4 podle 8§ 31 zdkona &, 527/1990 Sb. 698-97
(16} (22) piihlascno: 06. 03. 97 (13) Druh dokumentu: A3
a (32) Datum podani prioritn! pfihldsky: 07.03.96 ® 6
: CESKA (31) Cislo prioritn( prihlasky: 96/19608814 1) Int. c1.%
Tl REPUBLIKA (33) Zemt ioiy: DE C07C 13/465
! (40) Datum zvefeinénl pihladky vynalezu: 13, 05, 98
B . (Véstnik &. 5/98)

F URAD _
- PRUMYSLOVEHO .
VLASTNICTV{

(71) Prinl4Sovatel: _

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT,
Frankfurt am Main, DE;

{72) Pivodce: _
Weiguny Jens Dr., Weiterstadt, DE;
Borchert Holger Dr., Frankfurt, DE;
Dingerdissen Uwe Dr., Seeheim Jugenheim,
DE;

(74) zastupce:

Vsetetka Milo$ JUDr., Hdlkova 2, Praha 2,
12000;

(54) Nazev pHhl4aky vynalezu;
Zphsob vyroby indent

{57) Anotace:
Regenf se tyka zpfisobu vyroby indenu, jehoz
podstata spoéfva v tom, Ze se indanon necha
reagovat s vodikem za piitomnosti katalyzato-
ru, obsahujiciho jeden nebo nékolik oxidd,
obzvla§té oxidli kovii. Vyhodné jsou oxidy
prvk( skupin Ia, IIa, Illa, IVa, Va, VIa, ib, IIb,
Iib, IVb, Vb, VIb, VIIb, a VIII periodického

N systému prvkil, nebo oxidy prvkfi ze skupiny

lanthanida.

B

CZ 698-97 A3




o-—- ~ o8 I = -
advoiut R 1 l Flezg o =
. LR <3 = g I~ ™
120 00 PRAHA 2 FEEOR Zepl =2 <
: 520 % BN
-5 w &
< e ~d
o o

k|
4

Zplisob vyroby indeni

Oblast techniky
Vynélez se tykd technicky jednoduchého zplsobu vyroby

indenll za pfitomnosti oxidovych katalysatorli, obzvlaste

katalysatrii na basi oxidd kovi.

Dosavadni stav techniky

Indeny jsou dilezité meziprodukty pro vyrobu metalo-
cenovych komplexii, pfi¢emz indeny se pouzivaji jako systém
ligandd pro stavbu metalocenovych komplexti (EP-A_§36 128).
Obzvl4steé premosténé, chiralni bis-indenyl-zirkonoceny maji
jako vysoce aktivni katalysdtory velky vyznam p¥i polymeraci
olefint (viz EP-A 129 368 ; EP-A 321 852). Variaci systému
ligandit, napfiklad substituci, je moZno cilens ovlivnit
vlastnosti katalysatoru. Tim je moZno ménit v pozadované
mire vytézky polymerace, molekulovou hmotnost, takticitu
nebo teplotu téani polymerd (New J. Chem. 1990, 14, 499;
Organomet. 1990, 9, 3098; Angew. Chem. 1990, 102, 339: EP-A
316 155; EP-A 351 329),

V literatufe jsou popsané zpusoby vyroby substituova-
nych indendi z odpovidajicich indanonti. P#i jednom z téchto
zpusobl ‘se nejprvé redukuje indanon reduké&nim &inidlem, jako
je NaBH, (J. Med. Chem. 1990, 33, 758) , LiAlH, (Bull.
Soc. Chim. Fr. 1973, 11, 3092) nebo KBH, (J. Med. Chem.
1991, 34, 919) na odpovidajici alkohol. Tato redukce se




také podari, kdyz se provadi podle Meerweina, Pondorfa

a Verleye pomoci Al(iuPr)3 (Bull. Soc. Chim. Fr. 1971,
1351). V mnoha pfipadech se podafi také hydrogenace vodikem
na Raney-nikl-katalysatoru. neda se ovsem vibec zreagovat
napfiklad #-methylinden (Houben-Veyl 4/1c, str. 205) .
Alkohol se potom ve druhém kroku prevede eliminaci vodegrna
inden. K tomu jsou potiebné kyselé katalysétory, jako je
kyselina octovd (J. Org. Chem. 1992, 57, 2) |, kyselina
p-toluensulfonové (Organomet. 1990, 9, 3098) , kyselina
chlorovodikovd (Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 1351) , kyselina
sirovam (Synlett 1991, 9, 642) nebo hydrogensiran draselny
(Bull. Soc. Chim. Fr. 1973, 11, 3092) .. Alternativné ke
kyselym katalysdtortm je moZno také pouzit vodu odebirajici
¢inidla, jako je napriklad oxid fosforeény (J. Med. Chem.
1991, 34, 919).

. Podle jiného zplsobu se nech4 reagovat indanon ve
Volff-Kiznerové redukci s hydrazinem za pritomnosti
alkoholatu sodného na odpovidajici indan. Tento se potom ve
druhém kroku dehydrogenuje pomoci 2,3-dichlor-5,6-dikyano-
-p-benzochinonu (DDQ) na inden (J. Org. Chem. 1990, 55,‘
756) ‘

Zpﬁsoby podle stavu techniky maji nevyhodu v tom, Ze
jsou dvoustupniové a tedy velmi nikladné. Kromé& toho se
Vv prvo€ jmenovaném postupu pouzivaji v ptebytku drahé chemi-
kalie, jako natriumborhydrid nebo lithiumaluminiumhydrid,
coz opet vede ke znaénému vyskytu odpadi, Nasledujici
dehydratace mid problém v tom, Ze pri zvySené teploté a za
pritomnosti katalysadtoru miZe dochazet k polymeraci, nebo se
musi pouzivat vodu odtahujici prostfedek. Ve druhém
uvadéném postupu se pouZivad pro redukci jedovaty hydrazin

a pro d%ehydrataci ckvimolarni mnozstvi jedovatého a drahého




DDQ.

Ukolem piedloZeného vynadlezu tedy je vypracovani

zpisobu.vyroby indenfi, ktery by odstranil nevyhody, znimé ze
stavu techniky.

Podstata vynalezu

Nyni bylo pfekvapivé zjisténo, zZe indanony se mohou
s vodikem na oxidovém katalysdtoru prevést v jednom reak-

¢nim kroku na indeny.

Pfedmétem pfedloZeného vyndlezu tedy je zpisob vyroby
indenu, jehoZ podstata spoCiva v tom, Ze se indanon nechi
reagovat s vodikem za pritomnosti katalysatoru, obsahujiciho

jeden nebo neékolik oxidfi, obzvladté oxidd kovii.

Vyhodné jsou oxidy prvkd skupin Ia, Ila, IIJa, IVa,
Va, VIa, Ib, IIb, IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb a VIII perio-
dického systému prvkl, nebo oxidy prvkd ze Skupiny
lanthanido.

Vyhodné katalysitory jsou oxidy, obzvlasts oxidy kovil
obecného vzorce 1

1 2
ZnaM bM C0x (1),
ve kterém

M1 znacCi alespon jeden prvek ze skupiny sestavajici ze’

hliniku, zirkonu, titanu a kfemiku,

[}



M2 -znaCi alespofl jeden prvek ze skupiny sestavajici z
kadmia, médi, stfibra, niklu, kobaltu, Zeleza, manga-
nu, chromu, molybdenu, tantalu, scandia, wolframu,
vanadu, niobu, hafnia, ¥ttria, boru, india, cinu,
olova, vismutu, selenu, galia, germania, antimonu,

arsenu, teluru nebo prvek lanthanidd,
a - znaci ¢islo 1

b zna¢i ¢islo 0 aZz 20 , vyhodné 0,01 ag 20 , obzvlasté

vyhodné 0,1 az 10 ,
c znaci ¢islo 0 az 3 , vyhodné& 0,01 az 2 a

X ma hodnotu, odpovidajici stechiometrii a oxidad&nim

staviim kovi Zn, ml a M2 .

Pismena a, b, c a x uddvaji atomovy pomér odpovida-
jicich prvkt, pfidemz mohou byt stejné nebo rfizné. Jako
pfiklady oxidl obecného vzorce I je moZno uvést Zn0O
ZnyAl40, , Zng A1, Co 0, Zn ALNi O, Zn,AlyCe O,
Zn, (A1S1)40, Zn, (AlTi},0, a Zn,(AlZr)0, , pficemz vyhod-
né a=1,1=b=3, 0,01l <¢cs=s 0,1 a x odpovida

¥

stechiometrii a oxida¢nim stavim kovi.
Pfi dals$i varianté provedeni podle predloZeného

vynalezu je moZno pouzit namisto oxidd obecného vzorce I

oxidy obecného vzorce 11
u3,m%0, (I1) ,

u kterych se jednd o dvojité oxidy ze tfidy spinellt (Che-
mie der Elemente, N. N. Greenwood, A. Earnshaw, VHC-Ver-




lagsgesellschaft mbH, Veinheim, 1990 ; Lehrbuch der Anorga-
nischen Chemie, A. F. Holleman, N. Viberg, de Gruyter,
Berlin, 1985). Ve vzorci II mohou M° a M4 predstavovat
libovolny prvek periodického systému prvkit, pfidemz M3 je
prvek oxidadniho stupné I , II nebo IIT a M4 je prvek
oxida¢niho stupné II, III nebo IV . Je vyhodné, Ze kdyz
M3 znadi prvek oxidacniho stupné 1 , ¥4 ma oxidaéni stupern
VI , kdyz M3 znadi prvek oxidacniho stupné II , M% ma
oxidacni stupei IV a kdyz M3 zna¢i prvek s oxidacnim
stupnem IIT | el ma oxidacni stuperi II . Je také mozné, Ze
se u M a M jednd o stejny prvek, pokud se tento mize

vyskytovat v odpovidajicich riiznych oxidadnich stupnich.

- Jako priklady oxidfi obecného vzorce II je moZno uvést

Katalysator pouZivany podle pfedloZzeného Vynélezu se
mizZe vyrobit imprégnaci na nosi¢ nebo tvarova téliska nebo
kosrdzenim a nasledujicim susenim a kalcinovanim. Dalsi
moznost je v primé kalcinaci vhodnych kovovych sloucenin,
napfiklad dusiCnanii, octand, uhliéitani nebo jinych soli

a komplexd prvkd Ml az w4

Pro impregnaci na nosi¢ je moZno nanést roztok
sloucenin prvki Ml az % na nosié, ktery je vyhodné anor-
ganicky a miZe sestdvat napfiklad z oxidu kfemiditého,
karbidu kfemiku, oxidu hlinitého, hydroxidu hlinitého, oxidu
zirkoﬁiéitého, alumosilikdtd, mitridu kfemiku nebo oxidu
titani¢itého. Pro impregnaci vhodné sloudeniny prvki Ml az
ut jsou napfiklad jejich halogenidy, dusicénany, sirany,
Stavelany, uhliditany a alkoxidy. impregnované nosicde se
potom suSi pfi teploté v rozmezi 100 °C a2 150 °C , vyhodné

130 °C a kalcinuji pfi teploté v rozmezi 400 °C az 1000 °C,




vyhodné 500 °C az 800 °C . Takto vyrobené katalysatory se
mohou pomoci obvyklych postupll ddle zpracovavat pred nebo po

kalcinaci na pelety, tablety nebo extrudaty.

Pro kosrazeni je moZno vhodné sloudeniny prvka Ml az
M4  srazet prfi vhodnych hodnotédch pH . Po srazeni se
vzniklé hydroxidy odfiltruji a promyji se vhodnym rozpou-
$tédlem. SuSeni se provadi pfi teploté v rozmezi 100 °C a2
150 °C , vyhodné p¥i 130 °C , popfipadé za pouziti vakua,
kalcinace se provadi pfi teploté v rozmezi 400 °C az 1000
OC , vyhodné 500°°C az 900 °C . Takto vyrobeny katalysator
se vyskytuje jako granuldt a miZe se po rozmé&lnéni na poza-

dovanou velikost Céstedek pfimo pouzit pFfi reakci.

Pfed pouzitim p¥i zplsobu podle pfedlozeného vynalezu
se mize katalysdtor preformovat pri teploté v rozmezi 100

OC az 800 °C vhodnym redukénim ¢inidlem.

Zpﬁsob podle pfedloZeného vyndlezu se miZe provadét
kontinuidlné nebo diskontinualné ve vhodném reaktoru. Jako -
vhodné se ukédzalo pracovat pfi teploté v rozﬁezi 200 °C az
600 °C , obzvladté 250 °C az 400 °C a za tlaku v rozmezi

0,01 az 1,0 MPa , obzvlasté za atmosférického tlaku.

Zpisob podle piedloZeného vyndlezu se miZe provadét .
s molekularnim vodikem, ktery se miZe vyrobit také in situ.
Je ale také mozné fedit vodik inertnim plynem, jako je du-
sik nebo argon. Podle predlozeného vyndlezu pouzity inda-
non se muze aplikovat jako pevna latka, jako tavenina, jako
kapalina nebo jako roztok ve vhodném rozpou$tédle, jako je
napriklad benzen, xylen, toluen nebo cyklohexan. Vyhodné se
indanon pfivédi do odpafovade a potom se v plynné fézi uva-

di do kontaktu s podle pfedloZeného vynalezu pouzitym kata-




lysatorem. Molarni pomér indanonu ku vodiku je vyhodné

1 :1az 1 : 500 , obzvlasté vyhodné 1 : 2 az 1 : 50
Rychlost pfivadéni pro indanon je vyhodn& v rozmezi 0,01 a¥
20 g/ml katalysdtoru za hodinu (LHSV : liquid hourly space
velocity) , obzvlasté vyhodné 0,2 a2 5 g/ml katalysatoru za
hodinu. Rychlost pfivadéni vodiku je vyhodné v rozmezi 50
az 50000 h~1 (GHSV : gasous hourly space velocity) , ob-

zv14$§té vyhodné 100 az 10000 h~1 .

Pri zpisobu podle predlozeného vynalezu se vyhodné

pouziva indanon obecného vzorce III

ve kterém

RL, RZ, B3, »*, ®°, RO a R7 jsou stejné nebo rfizné a znaci
vodikovy atom, atom halogenu,

uhlik obsahujici zbytek s 1 a2z 30 uhlikovymi atomy,
jako je alkjlové skupina s 1 az 20 uhlikovymi atomy,
arylova skupina se 6 az 14 uhlikovymi atomy,
alkoxyskupina s 1 a% 10 uhlikovymi atomy, alkenylova
skupina se 2 aZ 10 uhlikovymi atomy, arylalkylova
skupina se .7 az 20 uhlikovymi atomy, alkylarylova
skupina se 7 aZ 20 uhlikovymi atomy, aryloxyskupina
se 6 aZz 10 uhlikovymi atomy, fluoralkylovéd skupina

s 1 az 10 ublikovymi atomy, halogenarylovd skupina




se 6 aZ 10 uhlikovymi atomy nebo alkinylovd skupina

se 2 az 10 uhlikovymi atomy, nebo skupinu -SiR8 ,

pticemz
R®  znadi alkylovou skupinu s 1 a# 10 uhlikovymi
atomy,

nebo dva nebo vice zbytkil R! az R? mohou s je spo-
jujicimi atomy tvorit jeden nebo vice substituovanych

‘nebo nesubstituovanych kruhfi.

Uhlik obsahujici zbytek s 1 aZ 30 uhlikovymi atomy
miZe byt také heteroaromaticky zbytek, vyhodné pétidlenny
nebo SestiClenny, ktery miZe obsahovat jeden nebo vice
heteroatomi, jakovje dusik, fosfor nebo sira. Jako hetero-
aromatické zbytky je moZno uvést thienylovou skupinu, fury;

lovou skupinu nebo pyridylovou skupinu.

Alkylova skupina je piimé, cyklickd nebo rozvétvend.

Atom halogenu znac¢i atom fluoru, chloru, bromu nebo jodu,

" obzvlasté fluoru nebo chloru.

Kruhy, vytvorené ze sousednich zbytku Rl az R7 , MO-
hou byt substituovany substituenty ve vyznamech Rl a2 R7 za

zahrnuti pro né uvadénych vyhodnych oblasti.

V obecném vzorci III plati vyhodné, ze Rl, Rz, R3 a
R4 jsou stejné nebo rfizné a znaé¢i vodikovy atom, arylovou
skupinu se 6 az 10 uhlikovymi atomy nebo alkylovou skupinu
s 1 a2 10 uhlikovymi atomy, nebo zbytky Rl a R2 , R2 a R3
nebo R a R* tvori s je spojujicimi atomy substituovany
nebo nesubstituovany Sestic¢lenny, nasyceny nebo nenasyceny
karbocyklus, R°  zna&i methylovou skupinu a R® a R’7 znagi

vodikovy atom.




Ze sousednich substituentd Rl az R4 vytvoreny nasy-
ceny nebo nenasyceny péticlenny nebo Sestic¢lenny kruh (kar-
bocyklus) , mize nést také substituenty, vyhodné alkylové

skupiny s 1 az 10 uhlikovymi atomy.

Vyhodné se zplisobem podle predlozeného vynalezu vyro-

bi inden obecného vzorce IV nebo jeho isomery Va a Vb

H
Rz
(D=
3
R 7
6§ R
R* R
(V)

RL, R2, R3, R4, RS, R6 o R7 jsou stejné nebo rlzné a znacéi
vodikovy atom, atom halogenu,

uhlik ‘obsahujici zbytek s 1 aZz 30 uhlikovymi atomy,
jako je alkylovd skupina s 1 aZ 20 uhlikovymi atomy,
arylova skupina se 6 az 14 uhlikovymi atomy,
alkoxyskupina s 1 aZ 10 uhlikovymi atomy, alkenylova
skupina se 2 az 10 uhlikovymi atomy, arylalkylova
skupina se 7 az 20 uhlikovymi atomy, alkylarylova
skupina se 7 aZ 20 uhlikovymi atomy, aryloxyskupina
se 6 aZ 10 uhlikovymi atomy, fluoralkylova skupina
s 1 az 10 uhlikovymi atomy, halogenarylovd skupina
se 6 az 10 uhlikovymi atomy nebo alkinylovéd skupina
se 2 az 10 uhlikovymi atomy, nebo skupinu -8iR8 ,
pticemz '
RS zna¢i alkylovou skupinu s 1 a% 10 uhlikovymi

atomy,




nebo dva nebo vice zbytki R! az R’ mohou s je spo-
jujicimi atomy tvorit jeden nebo vice substituovanych

'nebo nesubstituovanych kruht.

Uhlik obsahujici zbytek s 1 az 30 uhlikovymi atomy
miZze byt také heteroaromaticky zbytek, vyhodné péti&lenny
nebo Sesticlenny, ktery miZe obsahovat ‘jeden nebo vice
heteroatomil, jako je dusik, fosfor. nebo sira. Jako hetero-
aromatické zbytky je moZno uvést thienylovou skupinu, fury-
lovou skupinu nebo pyridylovou skupinu.

Alkylova skupina je pfiméa, cyklickd nebo rozvétvenda.
Atom halogenu znaci atom fluoru, chloru, bromu nebo jodu,

obzvldasté fluoru nebo chloru.

Kruhy, vytvorfené ze sousednich zbytkl R1 az R7 , mo-
- hou byt substituovany substituenty ve vyznamech Rl az R7 za

zahrnuti pro né uvadénych vyhodnych oblasti.

V obecném vzorci IV plati vyhodng, ze R, RZ, R® a
R4 jsou stejné nebolrﬁzné a zna¢i vodikovy atom, arylovou
skupinu se 6 aZ 10 uhlikovymi atomy nebo alkylovou skupinu
s 1 az 10 uhlikovymi atomy, nebo zbytky Rl a RZ , R2 a R®
nebo R a R* tvoii s je spojujicimi atomy substituovany
nebo nesubstituovany SesticClenny, nasyceny nebo nenasyceny
karbocyklus, R°  znadi methylovou skupinu a R® a R7 znasi

vodikovy atom.

Ze sousednich substituenti Rl az R* vytvoreny nasy-
ceny nebo nenasyceny péti¢lenny nebo Sestic¢lenny kruh (kar-
bocyklus) , mfiZe nést také substituenty, vyhodné alkylové

skupiny s 1 az 10 uhlikovymi atomy.
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Jako priklady pro indeny obecného vzorce IV je mozZno
uvést inden, 2-methylinden, 3-methylinden, 3-terc.-butylin-
den, 3-trimethylsilylinden, 2-methyl-4-fenylinden, 2-met-
hy1-4—(2’-pyridy1)-inden, 2-ethyl-4-fenylinden, 2-methyl-
-naftylinden, 2-methyl-¢-isopropylinden, 2-methyl-4,6-di-
isopropylinden, benzoinden, 2-methyl-4,5-benzoinden, 2-met-
hyl-acenaftinden, 2-ethyl-naftylinden a 2-ethyl-4-isopro-
pylinden.

K indenu obecného vzorce IV existuje isomer na dvojné
vazbé, ktery sam ma dva konstituc¢ni isomery vzorci Va a
Vb .

(Va) : (Vb)

Indeny, vyrobené zpisobem podle predlozeného vynalezu,
se mohou od vedlejs$ich produktd ¢istit destilaci, sloupco-
vou chromatografii nebo krystalisaci. Ziskané isomery se
mohou pouzit jako smés pfimo pro syntesu odpovidajicich
metalocenovych komplexti. Syntesa takovychto metalocent, pri
které se vychézi z indenil, je popsand napriklad v AU-A-

' 31479/89 ; J. Organomet. Chem 1988, 342, 21 a v EP-A-
284 707

Zplisob podle predlozeného vyndlezu se vyznaluje tim,

ze se provadi technicky jednoduse a ze poskytuje pozadované
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indeny s velmi dobrou selektivitou, vyhodné se selektivitou
89 az 99,9 % , obzvlasté vyhodné se selektivitou 95 az 99
%.

Priklady gro%edeni vynalezu

Nasledujici priklady provedeni slouzi pro ilustraci
pfedloZzeného vyndlezu, nemaji v8ak v Zadném ptipadé limitu-

jici charakter.
Pfriklad A

Ve 3,8 1 vody se rbzpusti 139,0 g nonahydratu
dusicénanu hlinitého a 55,0 g hexahydratu dusiénanu zinecé-
natého, ochladi se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi
pomoci 25% roztoku amoniaku na 9 . Vytvofend sraZenina se
odfiltruje a promyje se vodou. SusSeni se provadi pfi teplo-
t& 130 °C a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmé&lnéni
na velikost cCédstecek 10 aZ 20 mesh se katalysédtor prefor-

muje pri teploté 450 °C v proudu vodiku.
Priklad B

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 69,5 g nonahydratu
dusic¢nanu hlinitého a 110,0 g hexahydratu dusic¢nanu zineé—
natého, ochladi se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi
pomoci 25% roztoku amoniaku na 9 . Vytvofend sraZenina se
odfiltruje a promyje se vodou. SuSeni se provadi pfi teplo-
té 130 °C a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmélnéni
na velikost CadsteCek 10 az 20 mesh se katalysator prefor-

muje pfi teploté 450 °C v proudu vodiku.

B o oo
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Priklad C

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydritu
dusicnanu hiinitéhonawwllﬂwﬂ_g hexahydratu dusiénanu.zined.
natého, ochladi se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi
pomoci 25% roztoku amoniaku na 9 . Vytvofena sraZenina se
odfiltruje a promyje se vodou. Su$eni se provadi pfi teplo-
t& 130 °C a kalcinace pri teploté 600 Oc . Po rozmélnéni
na velikost CasteCek 10 az 20 mesh se katalysator prefor-

muje pfi teploté 450 °C v proudu vodiku.
P#riklad D

Ve 3,81 Vody.se rozpusti 139,0 g nonahydratu
dusic¢nanu hlinitého, 54,9 g hexahydritu dusic¢nanu zined-
natého a 2,2 g nonahydréatu dusiénanu kobaltitého,'ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25%
roztoku amoniaku na 9 .- Vytvorend srazenina se odfiltruje
a promyje se vodou. SuSeni se provadi pri teploté& 130 °C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmélnéni na velikost
Castecek 10 az 20 mesh se katalysdtor preformuje pri

teploté 450 °C v proudu vodiku.
Priklad E

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydratu
dusi¢nanu hlinitého, 54,9 g hexahydritu dusidénanu zined-
natého a 1,35 g trihydrétu dusic¢nanu mednatého, ochladi se
na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roztoku
amoniaku na 9 . Vytvofeni sraZenina se odfiltruje a pro-
myje se vodou. Sufeni se provadi p*i teploté 130 ©C a kal-
cinace pri teploté 600 °C . Po rozmé&lnéni na velikost

c¢astedek 10 aZ 20 mesh se katalysadtor preformuje pii

e s s
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teploté 450 °C v proudu vodiku.
Priklad F-

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g'nonahydrétu
dusic¢nanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusiénanu zined-
natého a 2,23 g nonahydriatu dusiénanu chromitého, ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25%
roztoku amoniaku na 9 . Vyfvofené srazenina se odfiltruje
a promyje se vodou. Sufeni se provadi pii teploté 130 °C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozm&lnéni na velikost
casteCek 10 aZz 20 mesh se katalysadtor preformuje pii

teploté 450 °C v proudu vodiku.
Pfiklad G

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydratu
dusicnanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusi&nanu zined-
natého a 1,62 g hexahydriatu dusiénanu nikelmatého, ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roz-
toku amoniaku na 9 . Vytvofend sraZenina se odfiltruje
a promyje se vodou. SuSeni se provadi pri teploté 130 ©C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmélnéni na velikost
Sastecek 10 az 20 mesh se katalysator preformuje pri
teploté 450 °C v proudu vodiku.

Priklad H

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,00 g nonahydrétu
dusic¢nanu hlinitého, 54,9 g hexahydridtu dusi¢nanu zined-
natého a 1,40 g tetrahydrdtu dusicénanu manganatého, ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roz-

toku amoniaku na 9 . Vytvofend sraZenina se odfiltruje
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a promyje se vodou. SuSeni se provadi pri teploté 130 ©C

" a kalcinace pfi teploté 600 ©C . Po rozmélnéni na velikost
casteCek 10 az 20 mesh se katalysator preformuge pri
teploté. 450 °C v proudu vodiku. et ere e e

Priklad I

Ve 3,81 vody se rozpusti 139,0 g nonahydratu
du51cnanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusidnanu zined-
natého a- 2,03 g hexahydratu dusi¢nanu ytterbitého, ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pPH se upravi pomoci . 25% roz-
toku amoniaku na 9 . Vytvofena sraZenina se odfiltruje
a promyje se vodou. Sufeni se provadi p¥i teploté 130 °C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozm&lnéni na velikost
castecek 10 aZ 20 mesh se katalysdtor preformuje pri.

teploté 450 °C v proudu vodiku. .

Pfiklad I |
: ; ‘

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydratu
dusi&nanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusiénanu zined-
nafého a 2,25 g nonahydrdtu dusic¢nanu zZelezitého, ochladi
se na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roz-
toku amoniaku na 9 . Vytvorena sraZenina se odflltruje
a promyje se vodou. Sufeni se provadi pii teploté 130 °C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmélnéni na velikost
castedek 10 a2 20 mesh se katalysator preformuje pri

teploté 450 °C v proudu vodiku.
PEiklad K

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydréfu
dusiénanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusiénanu zined-

g 2
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natého a 2,42 g hexahydratu dusi¢nanu ceritého, ochladi se
na teplotu 5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roz-
toku amoniaku na 9 . Vytvorend srazeéenina se odfiltruje

a promyje se vodou. SuSeni se provadi p¥i teploté 130 °C
a kalcinace pfi teploté 600 °C . Po rozmélnéni na velikost
castecek 10 aZz 20 mesh se katalysator preformuje pfi

teploté 450 °C v proudu vodiku.
P#iklad L

Ve 3,8 1 vody se rozpusti 139,0 g nonahydratu
dusic¢nanu hlinitého, 54,9 g hexahydratu dusi¢nanu zined-
natého a 1,16 g tetraethoxysilanu, ochladi se na teplotu
5 °C a hodnota pH se upravi pomoci 25% roztoku amoniaku
na 9 . Vytvofend sraZenina se odfiltruje a promyje se vo-
dou. Sudeni se provadi pfi teploté 130 °C a kalcinace p#i
teploté 600 °C . Po rozmélnéni na velikost &astedek 10 az
20 mesh se katalysator preformuje pii teploté 450 °C

v proudu vodiku.
Priklad 1aZz13

V trubkovém reraktoru se nechi reagovat 2-methylinda-
non s vodikem za pritonosti katalysdtorll z prikladi A az L
(pfiklady 1 aZ 12) a za pritomnosti katalysdtoru na basi
oxidu zine&natého (pfiklad 13) na 2-methylinden. Objem po
setreseni pouzZitého katalysétoru ¢ini 20 ml. Odpafeni pou-
Zitého 2-methylindanonu se provadi v pfedfazeném odpatfovadi.
Hodnoty GHSV , LHSV a reakéni teploty jsou uvedené v nasle-
dujici tabulce 1 . Reakéni produkt se zkondensoval ve

chladic¢i a analysoval se pomoci plynové chromatografie.
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LHSV

- Katalysétor GHSV Teplota  |Romverse | Selektivits
dle pf. - | ") (g/miy,, hl '
1 A 1250,00 | 0,61 350°C 100% | 98%
2 B 1250,00 | 0,20 350°C | 100% | 95%
3 c 1250,00 | 0,38 - 350°C 100% | 95%
4 D 1250,00 | 0,38  310°C 100% | 99%
5 E 1250,00 | 0,38 330°C 97% | 92%
6 F 1250,00 | 0,38 330°C 98% | 92%
7 G 1250,00 | 0,38 310°C | 100% | 99%
8 H 1250,00 | 0,38 350°C 100% | 92%
9 | 1250,00 | 0,38 350°C 100% | 89%
10 |4 1250,00 | 0,38 310°C | 97% | 93%
11 K .1250,00 | 0,38 310°C | 100% | 99%
12 L 1250,00 | 0,38 310°C | 99% | 94%
13 - | zno- 1250,00 | 0,38 330°C 100% | 99%

¥
Katalysator
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PATENTOVE NAROKY
i Zplsob vyroby indenu,

vyznadcdujici se 1tim, Ze se indanon necha
reagovat s vodikem za pritomnosti katalysatoru, obsahujiciho

jeden nebo nékolik oxidid, obzvlasté oxidd kowvi.

2. Zpisob podle naroku 1 ,

vyznacujici se tim, Ze se jako oxidy
pouziji oxidy prvkd skupin Ia, Ila, IIla, IVa, Va, VIa, Ib,
ITb, IIIb, IVb, Vb, VIb, VIIb a VIII periodického éystému

prvkl, nebo oxidy prvki ze skupiny lanthanidfi.

3. Zplisob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznacujici se tim, Ze se pouzije oxid

obecného vzorce 1
1 42 '
ZnaM bM cOx (1),
ve kterém

ul zna¢i alespodl jeden prvek ze skupiny sestavajici ze

hliniku, zirkonu, titanu a kfemiku,

M2 znaci alesponi jeden prvek ze skupiny sestavajici z
kadmia, médi, st¥ibra, niklu, kobaltu, 2eleza,'manga-
nu, chromu, molybdenu, tantalu, scandia, wolframu,
vanadu, niobu, hafnia,yﬁttria, boru, india, cinu,
olova, vismutu, selenu, galia, germania, antimonu,

arsenu, teluru nebo prvek lanthanidid,
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a znaci ¢islo 1 ,

b znaci c¢islo 0,01 az 20 , obzvlasté vyhodné 0,1 az
10 ,

c znaci ¢islo 0 az 3 , vvhodné 0,01 az 2. a

X ma hodnotu, odpovidajici stechiometrii a oxidaénim

stavim kovdl Zn, Mt a M? .

4, Zplsob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznac¢ujici se tim, Ze se pouzije oxid
obecného vzorce Il

3, M40, (11)
ve kterém mohou M3 a M4 predstavovat libovolny prvek
periodického systému prvkd, pricemz 13 je prvek oxidacéniho

stupné I , II nebo IIT a M* je prvek oxidadniho stupns
1T, II1 nebo IV

5. Zptsob podle naroku 4 |,

vyznacujici se tim, Z2e kdyZ ve vzorci Il
M3  znadi prvek oxidac¢niho stupné I , M* ma oxidaéni stupen
V1 , kdyz M3 znaCi prvek oxidacniho stupné II -, M4 ma
oxida¢ni stupen IV a kdyz M3 zna¢i prvek s oxidadénim

vt

stupném III |, ma oxidadéni stupen II

6. Zpusob podle nékterého z narokdi 1 az 5

*
vyznacujici se tim, Ze se pouzije indanon

obecného vzorce II11
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ve kterém

Rl, Rz, R3, R4, R5, RS a R7 Jjsou stejné nebo rizné a znadi
vodikovy atom, atom halogenu,
nebo uhlik obsahujici zbytek s 1 a¥ 30 uhlikovymi

atomy, nebo dva nebo vice zbytki R! az R’ mohou s je

spojujicimi atomy tvorit jeden nebo vice substituova-
nych nebo nesubstituovanych kruhi.

7. Pouziti katalysatoru, obsahujiciho jeden nebo nékolik

oxidf, vyhodn& oxidd kovl, pro vyrobu indenu.
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